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JOHDANTO 
Metsäteollisuus on pyrkinyt vähentämään ympäristön kuormitusta 
siirtymällä kloorikemikaalittomaan sellunvalkaisuun. Ongelmana 
kloorittomassa valkaisussa on mm. valkaisukemikaalien hajoaminen 
raskasmetalli-ionien toimiessa katalysaattoreina. Raskasmetallien 
haitallinen vaikutus voidaan poistaa kompleksoimalla metalli-ionit 
stabiileiksi kelaateiksi kompleksinmuodostajien avulla. Yleisimmät 
metsäteollisuuden kompleksinmuodostajat ovat EDTA ja DTPA, joiden 
analytiikkaan tässä tutkielmassa perehdytään. 
1. KOMPLEKSINMUODOSTAJAT METSÄTEOLLISUUDESSA 
1.1. Yleistä 
Metsäteollisuuden kaksi käytetyintä kompleksinoruodostajaa ovat 
EDTA (etyleenidiamiinitetraetikkahappo) ja DTPA (dietyleenitri- 
amiinipentaetikkahappo). EDTA ja DTPA ovat orgaanisia happoja, 
jotka muodostavat stabiilin kompleksin keskusatomin kanssa. Metsä-
teollisuudessa näitä aminopolykarboksyylihappoja käytetään ei-
toivottujen raskasmetallien kompleksoimiseen, jotka vapaina ionei-
na katalysoivat valkaisuprosessissa käytetyn kemikaalin, vetype-
roksidin, hajoamista. Muualla kuin metsäteollisuudessa yleisesti 
käytetty kompleksinmuodostaja on NTA (nitrilotrietikkahappo) , jota 
on mm. pesuaineissa. EDTA, DTPA ja NTA eroavat toisistaan typpi- 
atomien, etyleeni- ja etikkahapporyhmien lukumäärän perusteella, 
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Kuva 1. Eräiden aminopolykarboksyylihappojen rakenne [1]. 
EDTA:n ja DTPA:n yhteiskäyttömääräksi vuonna 1990 arvioitiin 
n. 4000 tonnia (40% käyttöliuoksena). DTPA:n annostus mekaanisen 
massan peroksidivalkaisussa on n. 1-2 kg/t (100% liuos). EDTA:n 
annos peroksidivalkaisussa tuotetonnia kohden on pienempi kuin 
DTPA:n. EDTA:n kokonaiskäyttömäärä on huomattavasti pienempi kuin 
DTPA:n [2]. 
1.2. EDTA:n ja DTPA:n ominaisuudet 
EDTA:n molekyylipaino on 292 g/mol ja DTPA:n 393 g/mol. Vastaavien 
Na-suolojen molekyylipainot ovat 380 ja 503 g/mol. EDTA:n vapaan 
hapon sulamispiste on n. 240°C ja DTPA:n 220°C. EDTA ja DTPA ovat 
vapaina happoina veteen niukkaliukoisia valkoisia kiteisiä yhdis-
teitä. Na-suoloinaan ja kuumennettaessa sopivasti ne liukenevat 
veteen paremmin. 
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Kuva 2. EDTA:n rakennekaava 
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Kuva 3. DTPA:n rakennekaava 
1.3. Metallikompleksin muodostuminen 
EDTA ja DTPA muodostavat vesiliukoisia, syklisiä, stabiileja ja 
kovalenttisia kompleksiyhdisteitä metalli-ionien kanssa. Metalli- 
Tonin ja kompleksinmuodostajan välille muodostuu useampi kuin yksi 
sidos, minkä tuloksena on vahva rakenne. Metalli--Toni sitoutuu 
kompleksinrvuodostajan sisälle. Tällaista rakennetta kutsutaan 
kelaatiksi. Kuvassa 4 on esitetty EDTA:n ja kandenarvoisen metalm 
lin, esim. Ca-ionin, muodostaman kompleksin rakenne. Kuvassa 5 
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Kuva 4. EDTA:n ja kandenarvoisen metallin muodostaman kompleksin 
rakenne. 
Kuva 5. DTPA:n rakenne ja kompleksin muodostuminen Mn-ionin kans- 
EDTA ja DTPA kompleksoivat metalli-ioneja moolisuhteessa 1:1. Ne 
eivät kompleksoi varauksettomia metalliatomeja. Kompleksinmuodos- 
tajat muuttavat metallikationit anioneiksi (yhtälö 1), mikä voi-
daan todeta myös kuvista 4 ja 5. Pieni määrä vapaita metalli-
ioneja ja sitoutumatonta kompleksinmuodostajaa on aina läsnä, 
koska kompleksinmuodostus on tasapaiaoreaktio. 
M+2 ' TA-4 	M E DTk2  
Yhtälö 1. Metallikationista anioniksi. 
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DTPA on tehokkaampi kompleksinmuodostaja kuin EDTA. Metalleista 
rauta muodostaa pysyvimmän kelaatin molemmilla kompleksinmuodosta-
jilla. Taulukossa 1 näkyy EDTA.n ja DTPA:n metallikompleksien 
pysyvyysvakiot, log K -arvot. Mitä suurempi log K -arvo, sitä 
stabiilimpi kompleksi on. 
Taulukko 1. EDTA:n ja DTPA:n metallikompleksien pysyvyysvakiot 
[3]. 
EDTA DTPA 
Rauta, Fe3  25,1 28,6 
Kupari, Cue' 18,8 21,1 
Nikkeli, Nie' 18,6 19,6 
Kadmium, Cd2' 16,5 18,9 
Lyijy, 	Pb2' 3.8, 0 18,8 
Koboltti, Coo 16,3 18,4 
Sinkki, 	Zn2' 16,5 18,3 
Rauta, 	Fe'' 14,3 16,5 
Mangaani, Mn2+  14,0 15,1 
Kalsium, Cat 10,7 10,7 
Magnesiurtt, 	Mgt° 8, 7 9,0 
Muodostunut metallikompleksi voi purkautua, jos liuokseen lisätään 
metalli-ioneja, joiden muodostaman kompleksin pysyvyysvakio on 
suurempi kuin aiemmin liuoksessa olleen metallikompleksin. Eli, 
kun esim. Ca-ioneja ja EDTA:a sisältävään liuokseen lisätään Cu-
ioneja, niin muodostuu Cu-EDTA -kompleksi ja Ca-ionit vapautuvat 
liuokseen (kuva 6). Jos em liuokseen lisättäisiin DTPA:ta, niin 
muodostuisi Cu-DTPA -kompleksi. Vapautunut EDTA kompleksoisi Ca-
ionit. Tällaiset kompleksinmuodostusreaktiot ovat erittäin nopei-
ta. Kolmenarvöisten metalli-ionien kompleksinmuodostus on varsin 
hidasta. Esimerkiksi Co(III) muodostaa kompleksin erityisen hi-
taasti. 
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Kuva 6. Ca-EDTA -kompleksin muuttuminen Cu-EDTA:ksi [4]. 
Merkittävästi kompleksin muodostumiseen vaikuttaa pysyvyysvakion 
lisäksi liuoksen pH. Liian korkeassa pH:ssa metalli-ionit saostu-
vat hydroksidina. Matalassa pH:ssa saostuu vapaa happomuotoinen 
kompleksinmuodostaja, varsinkin kun on kyse maa-alkalimetallikom-
pleksi. Kandenarvoiset raskasmetallit, esim. Cu(II), kestävät 
hyvin alhaista pH:ta. Ne muodostavat stabiilin kompleksin pH-
alueella 1-10. Korkeassa pH:ssa ne saostuvat hydroksideina. 
Stabiileimmat kompleksit, Fe(III)-EDTA ja Fe(III)DTPA, muodostuvat 
parhaiten matalassa pH:ssa. Rautahydroksidin saostuminen alkaa 
pH:ssa 8. 
Kompleksinmuodostukseen vaikuttaa pysyvyysvakion riippuvuus 
pH:sta. Kuvista 7 ja 8 voidaan todeta, että sekä matalissa että 
korkeissa pH-arvoissa kompleksin stabiilisuus laskee. Eri metal-
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Kuva 8. DTPA-metallikompleksien pysyvyysvakioarvot pH:n funktiona. 
2. VALKAISU 
2.1. Paperi- ja selluteollisuuden massan valkaisu 
Mekaanisessa ja kemiallisessa valkaisussa pyritään massan vaaleu-
den kasvattamiseen. Ligniini, jota on noin neljäsosa puun raken-
teessa, on värillistä. Sen väri on voimakkaampi alkalisissa olois-
sa. Tämä johtuu uusien kromoforien muodostumisesta. Valkaisukemi-
kaalin tehtävänä on estää kromoforien toiminta tai poistaa ne 
kokonaan. Ligniini toimii solujenvälisenä 'liimana', joka pitää 
puun pystyssä. Selluloosa ja hemisel1u1oosa eivät absorboi valoa 
ja ovat väriltään valkoisia. Puun rakenteesta niiden osuus on noin 
75%. Mekaanisessa massan valkaisussa ligniiniä ei yritetä poistaa. 
Kemiallinen massan valkaisu pyrkii ligniinin poistoon. Mekaanista 
massaa valkaistaan joko hapettavilla tai pelkistävillä kemikaa- 
leilla [5]. 
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2.2. Hapettava valkaisu 
2.2.1. Peroksidivalkaisu 
Vetyperoksidi on kirkas, väritön neste. Se liukenee veteen erin-
omaisesti, konsentraatiosta riippumatta. Peroksidiliuokset eivät 
ole tulenarkoja, mutta ne voivat sytyttää palavia materiaaleja. 
Jos peroksidi on kosketuksissa raskasmetalleihin, suoloihin tai 
likaan, se hajoaa. Hajoaminen tapahtuu eksotermisesti, eli siinä 
vapautuu lämpöenergiaa. 
Kemira Chemicals. Oy tuottaa neljällä tehtaallaan vetyperoksidia 
yli 100 000 tonnin vuosivauhdilla. Vetyperoksidin käyttöä ovat 
vauhdittaneet sen ympäristöystävällisyys ja käytön helppous. Sen 
pääkäyttökohteet ovat sellun valkaisu ja jätepaperin siistaus. 
Vetyperoksidin käyttö on ympäristöystävällistä, koska se hajoaa 
vedeksi ja hapeksi. Kemiran uusin sovellutus kloorittomaan massan 
valkaisuun on GreenOx-menetelmä, joka perustuu aktivoituun vetype-
roksidiin. 
Vetyperoksidin valkaiseva ominaisuus perustuu perhydroksianionin 
(OOH-) hapettaviin ominaisuuksiin. Se hapettaa ligniinin kromofori-
ryhmät värittömiksi yhdisteiksi. Perhydroksianioni muodostuu 
yhtälön 2 osoittamilla tavoilla. 
HZOZ + HZO <==_> H3O++ OOH 
HZOZ + OH- <___> OOH- + H2O 
HZOZ + NaOH <==-> OOH- + Na + H2O 
pH 10.0 - 115 
40-80 C 
Yhtälö 2. Perhydroksianionin muodostuminen [5]. 
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Jotta peroksidi saataisiin käytettyä hyväksi mahdollisimman tehok-
kaasti, täytyy maksimoida perhydroksianionin määrä. Mahdolliset 
vaihtoehdot ovat: pH:n nostaminen (ei yli 11), lämpötilan nostami-
nen, kilpailevien sivureaktioiden vähentäminen ja peroksidin 
määrän lisääminen. Kilpailevilla sivureaktioilla tarkoitetaan 
niitä materiaaleja tai tiloja, jotka aiheuttavat peroksidin hajoa-
misen. Tällaisia ovat raskasmetalli-ionit (rauta, kromi, mangaani, 
kupari, vanadiini, palladium, nikkeli, sinkki, lyijy ja elohopea), 
entsyymit (esim. katalaasi), liian korkea lämpötila ja korkea pH. 
Yli pH-arvon 11 valkaistava sanomalehtipaperi kellastuu. Tätä 
kutsutaan myös. 'alkaalitummumiseksi'. Tärkeimmät poistettavat 
raskasmetalli-ionit ovat rauta, mangaani ja kupari. Katalaasi on 
herkkä kuumentamiselle. Se tuhoutuu yli 70°C lämpötilassa. 
Peroksidin hajoamista katalysoivat edellämainitut raskasmetalli-
ionit, joita on prosessivedessä. Raskasmetallien haitallinen 
vaikutus voidaan poistaa kompleksinmuodostajien avulla. 
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2.2.2. Otsonivalkaisu 
Hapen käyttöä valkaisussa markkinoiva Air Products & Chemicals on 
kehittänyt OXYPRO OR -menetelmän. Sen toiminta perustuu seuraavien 
hapettavien agenssien muodostumiseen superoksidiradikaali-ioni, 
peroksidi-ioni, hydroperoksidi-ioni, hydroperoksidiradikaali, 
hydroksiradikaali ja vetyperoksidi. 
Otsonin käyttöä valkaisussa on rajoittanut otsonin valmistuksen 
kalleus. American Air Liquide-yhtiön kehittämä menetelmä poisti 
tämän ongelman muutama vuosi sitten. Uusi menetelmä ja ympäristön 
suojelua koskevat säädökset ovat johtaneet räjähdysmäiseen kiin-
nostuksen kasvuun otsonia kohtaan. Tavalliseen happivalkaisuun 
verrattuna otsonivalkaisulla on useita etuja. Esimerkkinä mainit-
takoon, että otsoni reagoi huoneenlämmössä ja normaalissa ilman-
paineessa, päinvastoin kuin happi. Otsonin resonanssimuodot näky- 
vät.kuvassa 9 [6]. 
—+ 	 + 	0 	0 
O/o\01 —/0\\0  
Kuva 9. Otsonin resonanssimuodot. 
Otsoni hajoaa metalli-ionien vaikutuksesta, samoin kuin vetype-
roksidi,, Käsittely kompleksinmuodostajilla poistaa metalli-ionit, 
ja otsonin hajoamista ei tapahdu. 
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2.3. Pelkistävä valkaisu 
2.3.1. Hydrosulfiittivalkaisu 
Natriumhydrosulfiitti on voimakas pelkistäjä. Se on luokiteltu 
spontaanisti räjähtäväksi yhdisteeksi. Sen hajoamisessa syntyvä 
lämpöenergia voi sytyttää vapautuvan rikin. Natriumhydrosulfiittia 
kutsutaan myös natriumditioniitiksi. Vedessä muodostuva ditioniit-
tianioni (HS20,-) toimii aktiivisena pelkistäjänä. 
Kompleksinmuodostajia tarvitaan myös natriumhydrosulfiittival-
kaisussa, koska.raskasmetalleista rauta ja kupari saattavat antaa 
väriä ja vaikuttaa siten lopulliseen vaaleuteen. 
2.3.2. FAS-valkaisu 
Formamidiinisulfinihappo (FAS) on voimakas pelkistäjä. Sitä käyte-
tään hyrosulfiitin sijasta tai sen lisänä. Se tunnetaan myös 
nimellä tioureadioksidi. Toimiakseen optimaalisesti FAS tarvitsee 
sopivan määrän NaOH:ia. FAS:n ja NaOH:in suhde on 2:1, tai NaOH:ia 
lisätään kunnes pH on 7-8. Lämpötilaa nostamalla voidaan parantaa 
valkaisutulosta. Myös valkaisuvaiheen pidentämisellä saavutetaan 
parempi vaaleus. 
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2.4. Kompleksinmuodostajat valkaisussa 
EDTA:n ja DTPA:n avulla kompleksoidaan haitalliset raskasmetallit 
stabiileiksi yhdisteiksi. Valkaisuprosessiin näitä metalleja tulee 
käytettävästä vedestä, laitteiston korroosion takia, itse puusta 
ja kierrätettävän paperin painomusteesta. Suomalaisten puiden 
raskasmetallipitoisuuksista ei löytynyt tietoja. Ulkomaisten 
puiden metallipitöisuuksista löytyi useita julkaisuja (taulukko 2) 
[8]. Huomattavaa on, että puun kuoriosa sisältää selvästi enemmän 
metalleja kuin itse puu. Tehokas kuorinta vähentää prosessiveden 
raskasmetallipitoisuutta huomattavasti. Suomalaisissajärvivesissä 
on suuret rautapitoisuudet. Järvivedessä on keskimäärin noin 250-
400 x 10-6/dm3 rautaa. Mangaanin pitoisuus on noin kymmenen kertaa 
pienempi kuin raudan. Kuparia järvivedessä on tuhannesosa raudan 
määrästä [9]. 
Raskasmetallit katalysoivat valkaisukemikaalien hajoamista. 
Vetyperoksidin hajoaminen metallien toimiessa katalysaattorina 
esitetään yhtälössä 3. Kuvista 10-12 selviää raudan, kuparin ja 
mangaanin katalysoima peroksidin hajoaminen pH-alueella 9.8-11.8. 
Metalleilla on kullekin ominaiset pH-arvot, joilla ne katalysoivat 
peroksidin hajoamista tehokkaimmin. 
lI 
Taulukko 2. Amerikkalaisten puiden raskasmetallipitoisuuksia. 
(spruce = kuusi, hemlock = pohjoisamerikan kuusi, pine = mänty, 
aspen = haapa, poplar = poppeli, fir = havupuu, bark = kuori) 
B 	 W 	 MMK'4NFSF 	PP g 
Northeast U.S. 
Maine Spruce/Fir 40 136 	 5 
Maine Hemlock 2 0 1 1 0 1 
Pennsylvania Pine 2 1 9 0 	 2 
Midwest U.S. 
Michigan Aspen 1 8 1 5 	 0 
Minnesola Aspen 30 30 5 
Minnesota Pine 5 2 4 3 	 3 
Wisconsin Aspen 5 6 4 5 
Wisconsin Poplar 190 30 	 1 
Kleta[ Levels in Bark v. Wood 
Spruce 	• Bark 1 46 1 73 	 6 
Wood 16 23 1 
Caribbean Pine Bark 130 1 7 	 3 
Wood 21 26 1 
Hemlock Bark 40 270 	 3 
Wook 16 85 1 
metal++ 
H202 ----> 1/2 02 + H2O 
pH, temp 
Yhtälö 3. Peroksidin hajoaminen metalli-ionin toimiessa kata-
lysaattorina. 
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Kuva 10. Peroksidin hajoaminen vs. pH, kuparin toimiessa kata-
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Kuva 11. Peroksidin hajoaminen vs. pH, raudan toimiessa kata-
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Kuva 12. Peroksidin hajoaminen vs pH, mangaanin toimiessa kata-
lysaattorina. 0.098 M H202 (50°C, 120 min) . 
Metallien, etenkin mangaanin, poistamista valkaistavasta massasta 
on kuvattu useissa julkaisuissa. Kuvassa 13 on kuvattu mangaanin 
poisto ajan ja lämpötilan funktiona 0.4 % DTPA-määrällä pH.ssa 
5.3. Kuvasta 14 näkyy DTPA:n tehokkuus jo pienillä pitoisuuksilla 
pH-alueella 5.5-6.5. Mangaanin poistaminen havupuumassasta EDTA:n 
avulla pH-välillä 1-11 90°C lämpötilassa 60 minuutin aikana näkyy 
kuvassa 15. Parhaiten mangaani saadaan poistettua pH-välillä 5.7. 
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Kuva 13. Mangaanin poisto ajan ja lämpötilan funktiona 0.4 % DTPA-
määrällä pH:ssa 5.3 [10]. 
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Kuva 15. Manga'anin poisto EDTA:lla 90°C:ssa, 60 min aikana. 
Mustat laatikot = mangaanin poisto EDTA:lla. 
Valkoiset laatikot = ei EDTA:a. 
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EDTA-käsittelyn vaikutusta vaaleuteen, kappalukuun, viskositeet- 
tiin ja vetyperoksidin kulutukseen kuvaavat Bastan klassiset kuvat 
(kuva 16). Käytetty EDTA-määrä on 2kg / tonni massaa. Tässä esite-
tyt kuvat ovat havupuumassan käsittelystä. 
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Kuva 16. Vaalelis, kappaluku, viskositeetti ja H202-kulutus vs. pH 
ilman EDTA:a (valkoiset pallot) ja 2kg EDTA:a / tonni havupuumas-
saa (mustat pallot) [11]. 
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3. KOMPLEKSINMUODOSTAJIEN YMPÄRISTÖVAIKUTUKSET JA HAJOAMINEN 
3.1. Ympäristövaikutuksista 
Kompleksinmuodostajien käyttö lisää sellutehtaan jäteveden koko-
naistypen määrää. EDTA ja DTPA sisältävät n. 10 % typpeä, joka ei 
aiheuta vesistöjen rehevöitymistä, koska se ei ole vapaana. 
Ongelmaksi EDTA:n ja DTPA:n sisältämä typpi muodostuu vasta sil-
loin, kun ne hajoavat. Vapaa EDTA ja DTPA hajoavat vaikeammin kuin 
vastaavat metallikompleksit. 
Vesistöjen ekosysteemissä kompleksinmuodostajat sitovat pääasiassa 
rautaa ja muuttavat veden ja vesieliöiden metallien liukoisuutta. 
Raudan sitoutuminen vaikuttaa fosforin kiertoon. Rauta saostaa 
vapaana ollessaan fosforin sedimenttiin. Kun rauta on kompleksi-
muodossaan, estyy fosforin saostuminen. 
EDTA ja DTPA sinänsä eivät ole myrkyllisiä eläimille tai kasveil-
le EDTA:n akuutti toksisuus kaloille on pieni, LC50 (96h) n. 100 
mg/1 [12]. Ne eivät rikastu petoeläimiin mentäessä ravintoketjua 
ylöspäin. EDTA:n ja DTPA:n ekotoksikologinen merkitys perustuu 
niiden kykyyn kompleksoida raskasmetalli-ioneja. Metallien komp-
leksit ovat vesiliukoisia. Vesieliöiden altistusaika raskasmetal-
leille kasvaa, koska metallikompleksien adsorboituminen vesifaa-
sista sedimenttiin kestää kauemmin kuin vapaiden ionien. Sediment- 
tiin sitoutuneet raskasmetallit saattavat myös palata vesifaasiin 
kopleksinmuodostajien vaikutuksesta. 
Kompleksinmuodostajista voi olla myös hyötyä ekosysteemille. Ras- 
kasmetallien toksisuus ilmenee varsinkin niiden ionimuotoilla. 
Komplekseihin sitoutuneiden raskasmetalli-ionien akuutti toksisuus 
on vähäisempi kuin vapaiden ioneiden. Kompleksinmuodostajat voivat 
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myös poistaa eliöistä niihin jo sitoutuneita raskasmetalleja 
muodostamalla niiden kanssa vesiliukoisen kelaatin. 
Pintavedestä valmistetussa juomavedessä on saksalaisen tutkimuksen 
mukaan havaittu 10-45 x 10-6g/1 EDTA-pitoisuuksia [13]. 
Ruotsalaisessa tutkimuksessa vertailtiin TCF- ja ECF-valkaisun 
jäteliemien toksisuutta suolapitoisen veden eliöihin. Toksisuutta 
verrattiin myös jäteliemeen, joka tuli prosessista, jossa ei 
valkaistu ollenkaan. TCF- ja ECF-valkaisun jäteliemet jaettiin 
molemmat kahteen osaan, joista toista seisotettiin ilmastetussa 
stabilointialtaassa. Näiden viiden jäteliemen toksisuutta mitat-
tiin Microtox-, Nitocra- ja Ceramium-testeillä. Testien perusteel-
la TCF-jäteliemi oli vähiten myrkyllinen ja valkaisemattoman 
prosessin jäteliewi rnyrkyllisin. Ilrnastetussa stabilointialtaassa 
seisotettujen jäteliemien toksisuus oli 2-3 kertaa pienempi kuin 
niiden jäteliemien, joita ei seisotettu stabilointialtaassa. 
Testin tulokset ovat taulukossa 3 [14]. 
Taulukko 3. Jäteliemien toksisuus ennen ja jälkeen ilmastuksen 
Microtox-, Nitocra- ja Ceramium-testien perusteella. 
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3.2. Hajoaminen kuumennettaessa 
EDTA:n metallikelaatit hajoavat kuumennettaessa huomattavasti 
vaikeammin kuin vapaana oleva kompleksinmuodostaja. EDTA hajoaa 
kuumennettaessa (pH 10.4) n. 190°C lämpötilassa, kun taas EDTA-
metallikompleksit hajoavat vasta yli 300°C:ssa (taulukko 5). 
Alkaalista EDTA-liuosta kuumennettaessa EDTA hajoaa n. 175°C 
lämpötilassa iminodietikkahapoksi (IDA) ja hydroksietyleeni- 
imidoetikkahapoksi (HEIDA). Hieman korkeammassa (200°C) lämpötilas-
sa HEIDA hajoaa etyleeniglykoliksi ja IDA:ksi. 265°C:ssa muodostuu 
N-metyyliglysiiniä ja dimetyyliamiinia (kuva 17) [15]. 
Taulukko 4. EDTA:n ja sen metallikompleksien hajoamislämpötilat. 
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Kuva 17. EDTA-metallikompleksin hajoaminen n. 300°C:ssa. Lopputuot-
teet ovat hiilidioksidi, etyleeniglykoli, dimetyyliamiini, glysii-
ni ja glykolihappo sekä 3, HEIDA; 4, IDA; 5, N-hydroksietyyli- 
glysiini; 6, N-metyyli-N--hydroksietyyliglysiini; 7, N,N-dimetyyli- 
etanoliamiini; 8, N-metyyliglysiini. 
3.3. Fotokemiallinen hajoaminen 
EDTA:n ja DTPA:n rautakompleksit hajoavat valokemiallisesti. 
EDTA:n rautakompleksi hajoaa hitaammin kuin DTPA:n. Fe-EDTA:n 
teoreettinen puoliintumisaika on 11.3 minuuttia. Fe-DTPA:n puo- 
liintumisaika on 8.04 minuuttia [16]. 
EDTA:n hajoaminen ED3A:ksi (N-karboksimetyyli-N,N`-etyleenidi- 
glysiini) ja ED3A:n hajotus EDDA-N,N:ksi (N-karboksimetyyli-N- 
aminoetyleeniglysiini) ja EDDA-N,N`:ksi (N,N'-etyleenidiglysiini) 
sekä IMDA:ksi (iminodietikkahappo) on esitetty kuvassa 18. EDDA-
N,N' hajoaa EDMA:ksi (N-aminoetyleeniglysiini) ja IMDA hajoaa 
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glysiiniksi. Hajoamistuotteiden rakenteet on esitetty kuvassa 19 
[17]. Hajoaminen on riippuvainen pH:sta. Hajoaminen on nopeampaa 
matalassa pH:ssa. Myös hajoamisreitti voi muuttua pH:n vaikutuk-
sesta (kuva 20). 
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Kuva 18. EDTA:n hajoaminen neutraalissa pH:ssa [16]. 
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Kuva 19. Fe(III)-EDTA:n hajoamistuotteiden rakenteet ja nimet. 
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Kuva 20. EDTA:n hajoaminen pH:ssa 4.5 ja 6.9-8.5:ssä [17]. 
3.4. Hajoaminen gammasäteilytyksellä 
Zittel on tutkinut gammasäteilytyksen vaikutusta EDTA-liuokseen. 
Eri pitoisia EDTA-liuoksia säteilytettiin, ja EDTA:n pitoisuudet 
mitattiin säteilytyksen jälkeen amperometrisesti titraamalla. Tu-
loksista voitiin laskea 'säteilyvahinkokerroin', joka pysyi pie-
nintä konsentraatiota lukuunottamatta vakiona. Tutkimuksen perus-
teella voitiin todeta, että gammasäteilytys tuhoaa EDTA:a [18]. 
3.5. Hajoaminen uraniumin läsnäollessa 
Ungerin mukaan Cu-EDTA hajoaa radioaktiivisissa liuoksissa. EDTA:a 
(5x10-4mol/1) `sisältävään liuokseen lisättiin 2.5 g painoinen 
uraniumin palanen. EDTA-pitoisuus määritettiin ajan funktiona. 
Kolmen päivän kuluttua, kun EDTA-pitoisuus oli laskenut selvästi, 
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osa liuoksesta suodatettiin erilleen. Uraniumia sisältävän liuok-
sen EDTA-pitoisuus jatkoi edelleen laskua, kun taas uraniumia 
sisältämättömän liuoksen EDTA-pitoisuus ei muuttunut [19]. 
3.6. Hajoaminen mikrobiologisesti 
EDTA.n ja DTPA:n hajoaminen mikrobiologisesti luonnossa tapahtuu 
tehokkaimmin muiden hiilen lähteiden läsnäollessa [20]. Maaperässä 
oleva EDTA hajoaa 10-52 prosenttisesti 18 vuorokaudessa. NH,Fe-EDTA 
hajoaa 89 prosenttisesti 5 vuorokaudessa [21]. 
Madsen ja Alexander ovat yrittäneet hajottaa useita metalli-EDTA 
-komplekseja mikro-organismien avulla. 72 päivän testijakson 
aikana ei pystytty osoittamaan kompleksien hajoamista [22]. 
Alder et al ovat tutkineet EDTA:n hajoamista kesällä ja talvella. 
Kumpanakin vuodenaikana NTA hajosi biologisessa jätevedenkäsitte- 
lylaitoksessa 97 prosenttisesti, kun EDTA ei hajonnut ollenkaan. 
Biologisessa jätevedenkäsittelyssä laboratorio-olosuhteissa 20°C 
lämpötilassa EDTA ei hajonnut ollenkaan 12 päivän testijakson 
aikana. Tutkimuksessa päädyttiin siten siihen lopputulokseen, että 
EDTA ei hajoa biologisessa jäteveden käsittelyssä [23]. 
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4. EDTA:n JA DTPA:n NESTEKROMATOGRAFINEN ANALYSOINTI 
4.1. Kromatografiatyypit 
Nestekromatografisia määritysmenetelmiä ovat ioninvaihto-, adsorp-
tio-, ekskluusio- ja partitiokromatografia. 
Ioninvaihtokromatografia voi olla joko anionin- tai kationinvaih-
toa. Sillä voidaan erotella esimerkiksi proteiineja. Anioninvaih-
tokromatografialla voidaan eristää mm. vasta-aineita seerumista. 
Kun anioninvaihtokromatografian lisäksi seerumin puhdistuksessa 
käytetään immunologista menetelmää (ELISA, Enzyme-Linked Immuno-
Sorbent Assay), päästään erittäin puhtaaseen vasta-ainefraktioon. 
EDTA:a voidaan määrittää hajoittamalla EDTA korkeassa lämpötilassa 
ja paineessa glykolaatiksi, joka voidaan määrittää anioninvaihto-- 
kromatografialla [24]. EDTA ja DTPA ovat polyvalenttisia anioneja, 
jotka voidaan määrittää myös sellaisenaan anioninvaihtajalla. 
Ioninvaihtokromatografiassa vaihdetaan ioneja liikkuvan faasin ja 
stationäärifaasin välillä. Yhdiste irtoaa kolonnin täytteen pin-
nasta ekvivalenttipisteessään, eli silloin kun sen varaus on 0. 
Adsorptiokromatografia perustuu liuoksessa olevien yhdisteiden 
erilaiseen adsorptioon polaariseen stationäärifaasiin. Stationää-
rifaasina käytetään yleisimmin silikageeliä. Liikkuva faasi koos-
tuu orgaanisista liuottimista. Polaarinen stationäärifaasi vaatii 
poolittoman liikkuvan faasin. Heksaani, kloroformi ja dikloorime-
taani ovat yleisiä liikkuvan faasin liuottimia. Adsorptiokromato-
grafialla voidaan mm. erotella mm. isomeereja. 
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Ekskluusiokromatografiassa erotellaan yhdisteet niiden molekyyli-
painon mukaan. Erottelu tapahtuu käyttämällä stationäärifaasina 
huokoista polymeeria, lasia tai silikaa, jotka toimivat eräänlai-
sina seuloina. Tällä menetelmällä voidaan määrittää molekyylimas- 
sajakauma, jolloin näytteessä olevat yhdisteet eluoituvat laskevan 
molekyylipainon mukaisesti. Eluentilla ei tässä menetelmässä ole 
erottumisen kannalta mainittavaa merkitystä. 
Partitiokromatografia voi olla joko normaali- tai käänteisfaasi- 
kromatografiaa. Normaalifaasikromatografiassa stationäärifaasi on 
polaarisempi kuin liikkuva faasi, kun taas käänteisfaasikromato-
grafiassa liikkuva faasi on polaarisempi kuin stationäärifaasi. 
Normaalifaasikromatografialla erotellaan polaarisia yhdisteitä. 
4.2. Käänteisfaasikromatografia 
4.2.1. Yleistä 
Käänteisfaasitekniikalla (RP--tekniikka) erotellaan poolittomia 
yhdisteitä. Liikkuva faasi on tässä menetelmässä polaarisempi kuin 
stationäärifaasi. Eluoitumisnopeus riippuu yhdisteen liukoisuudes-
ta veteen. Kaikkein liuokoisin yhdiste eluoituu ensimmäisenä. 
Liikkuvassa faasissa oleva orgaaninen liuotin nopeuttaa yhdistei-
den eluoitumista. Orgaanisina komponentteina likkuvassa faasissa 
käytetään yleisimmin metanolia tai asetonitriiliä. Stationäärifaa-
sina käytetään'yleisesti oktyylisilaania (C8) tai oktadekyylisilaa-
nia (C18, ODS, RP-18) 
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Kun liikkuvaan faasiin lisätään ioniparireagenssia, se tekee näyt-
teen yhdisteet varauksettomiksi. Näin syntyneen poolittoman yhdis-
teen retentioaika kasvaa. Vastaionina voidaan käyttää esimerkiksi 
tetrabutyyliammonium-ionia tai setrimidiä. 
4.2.2. UV-detektio 
UV-detektori on nestekromatografiassa käytetyin detektori. Kaikis-
ta nestekromatografiassa käytetyistä detektoreista n. 50% on UV-
detektoreja. UV-detektiossa mitataan kyvetissä olevaan nesteeseen 
johdetun valon absorption heikkenemistä. Absorbanssi riippuu 
Lambert-Beerin lain mukaisesti konsentraatiosta. UV-detektorilla 
voidaan mitata EDTA:n ja DTPA:n metallikomplekseja, koska ne ovat 
UV-aktiivisia. Näiden kompleksinmuodostajien happomuodot.tai Na-
suolat eivät absorboi valoa UV-alueella. Eroteltavien yhdisteiden 
määrät voidaan laskea joko piikin korkeutta tai pinta-alaa apuna 
käyttäen. 
4.2.3. Taitekerroindetektori 
Taitekerroin- eli RI-detektointi perustuu eri aineiden taiteker-
toimen määrittämiseen. Taitekerroindetektorin antama piikki voi 
olla joko positiivinen tai negatiivinen. RI-detektori on toiseksi 
käytetyin nestekromatografian detektorityypeistä. 
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4.2.4. Muut detektorit 
Fluoresenssi- ja johtokykydetektoria käytetään kumpaakin neste-
kromatografiassa n. 10%. Fluoresenssidetektori on herkempi kuin 
UV-detektors. Sillä voidaan määrittää 10-12g:n luokkaa olevia 
määriä. Se on spesifimpi kuin UV-detektori, koska vain harvat 
aineet fluoresoivat luonnostaan. Tekemällä Fluoresoimattomista 
aineista johdannaisia voidaan saada fluoresenssia aikaan. Johtoky- 
kydetektoria käytetään mm. ionikromatografiassa. 
Amperometrisessa detektoinnissa elektroaktiiviset aineet hapete-
taan elektrodilla. Konsentraatioon verrannollinen virran muutos 
aiheuttaa lineaarisen riippuvuuden määritysalueella. 
Vähemmän käytettyjä detektoreja ovat massaspektrometri, molekyy-
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4.3. Määritys metallikompleksina 
4.3.1. Rautakompleksi 
Metalli-ioneista rauta muodostaa stabiileimmat kompleksit EDTA:n 
ja DTPA:n kanssa. Fe(III)-kompleksien pysyvyysvakiot (logK-arvot) 
ovat 25.1 EDTA:lle ja 28.6 DTPA:lle. 
Bergers ja de Groot ovat määrittäneet käänteisfaasimenetelmällä 
EDTA:a vedestä korkean erotuskyvyn nestekromatografialla (HPLC). 
Menetelmässä käytettiin Nucleosil 5-C18 -pylvästä (25cm x 4.6mm). 
Liikkuva faasi sisälsi Na-asetaattia ja tetrabutyyliammonium- 
hydroksidia (TBAH). Liikuvan faasin pH oli 4.0. EDTA kompleksoi- 
tiin Fe(III)-ylimäärällä, minkä ansiosta muiden metalli-ionien 
häiritsevä vaikutus saatiin minimoitua. Menetelmällä kyettiin 
määrittämään 10-6g/1 konsentraatioita. Määrityksen alaraja oli 
0.8x10-6g/l. Menetelmällä määritettiin EDTA-pitoisuuksia mm. pinta-
ja juomavedestä. UV-detektoria käytettiin aallonpituudella 254 nm. 
Kromatogrammista näkyy, että EDTA eluoitui n. 5-5.5 min kohdalla 
(kuva 21) [26]. 
Kuva 21. Pintaveden kromatogrammi. 
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Randt, Wittlinger ja Merz ovat tutkineet NTA:a, EDTA:a ja DTPA:a 
Fe(III)-komplekseina vedestä, etenkin jätevedestä, nestekromato-
grafilla. Määrityksen alaraja oli 0.lxlO-3g/l. UV-detektoria 
käytettiin aallonpituudella 290 nm. Menetelmässä EDTA ja DTPA 
rikastettiin esikolonniin, josta ne irrotettiin nostamalla eluen-
tin (HNO3) konsentraatiota. Esikolonnista näyte meni suoraan var-
sinaiseen erotuskolonniin. Kolonneina käytettiin Dionexin ionin-
vaihtokolonneja. EDTA eluoitui n. 5-5.5 minuutin kohdalla ja DTPA 
n. 9-10 minuutin kohdalla (kuva 22) [27]. 
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Kuva 22. EDTA:a ja DTPA:a sisältävän jäteveden kromatogrammi. 
Hardy, Cooper, Ayres ja Rudzinski ovat tutkineet nestekromatogra- 
filla EDTA:a lämminvesikattiloista. EDTA:a käytetään lämminvesi-
kattiloissa poistamaan metalli-ioneja, minkä ansiosta kattilan 
puhdistusvälejä voidaan pidentää. Menetelmässä käytettin ult-
rasphere ODS-5 kolonnia (25cm x 4.6mm). Liikkuva faasi sisälsi Na-
asetaattia, tetrabutyyliammoniumbromidia (TBAB) ja metanolia. 
Vesi-metanoli -suhde oli 964. Liikkuvan faasin pH 4.5 säädettiin 
etikkahapolla.'Aallonpituus detektorissa oli 254 nm. 
Tutkimuksessa kävi ilmi, että tavallista lasia ei voi käyttää, kun 
varastoidaan pieniä EDTA-konsentraatioita. Pyrex-lasissa säilytet- 
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tyjen näytteiden kromatogrammien piikkien pinta-alat olivat 2/3 
pienempiä kuin borosilikaattilasissa säilytettyjen samojen näyt-
teiden. Lasi adsorboi Fe(EDTA)2- :a, mistä syntyy merkittävä häviö. 
Suurilla konsentraatioilla adsorptiosta syntyvä häviö ei vaikuta 
tuloksiin [28]. 
Retho ja Diep ovat määrittäneet EDTA:a ioninvaihtokromatografialla 
paljon sokereita ja polysakkarideja sisältävistä ruuista. Määri-
tyksen alaraja purkkipavuille oli 5mg/kg. EDTA:a käytetään ruuissa 
metallien kelatoimiseen. Vapaana olevat metalli-ionit katalysoisi-
vat hapetusreaktioita. Kolonneina käytettiin kahta Zorbax BP C8 - 
kolonnia (20cm x 4.6mm). Liikkuva faasi oli Na-asetaatin ja tetra- 
butyyliammoniumbromidin seos, jonka vesi-metanoli -suhde oli 96:4. 
Liikkuvan faasin pH 4.5 säädettiin etikkahapolla. Aallopituutena 
detektorissa oli 254 nm. Punaisten purkkipapujen kromatogrammi on 
kuvassa 23. EDTA (5mg/kg) eluoitui n. 5-5.5 minuutin kohdalla. 
Tutkimuksessa todettiin, että Cu(II)EDTA:n muuttumiseen Fe(III)- 
EDTA:ksi kului n. 2 tuntia. Cu(II)EDTA on Fe(III)EDTA:n jälkeen 
seuraavaksi pysyvin kelaatti [29]. 
0 	5 rnLn 10 
Kuva 23. Punaisten purkkipapujen kromatogrammi. 
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Inman, Clemens ja Olsen ovat määrittäneet EDTA:a ODS-kolonnilla. 
Kolonni oli Beckman Ultrasphere ODS (25cm x 4.6mm). Liikkuvat 
faasit, joita oli kaksi, koostuivat Na-asetaatista ja tetrabutyy- 
liammoniumhydroksidista. UV-detektori oli säädetty aallonpituudel-
le 254 nm. 
Fe(EDTA)-:lla ei tässä tutkimuksessa havaittu olevan valoherkkyyt-
tä. Hajoamista ei voitu osoittaa näytteistä, jotka mitattiin 24 h 
valmistuksen jälkeen [30]. 
Venezky ja Rudzinski ovat määrittäneet EDTA:a kuumavesisäiliöiden 
vesistä. Kolonni oli Ultrasphere ODS-5 (25cm x 4.6mm) ja aallonpi-
tuus 254 nm. Liikkuva faasi sisälsi TBA°ionia ja Na-asetaattia, ja 
sen pH oli 4.5. Vesi-metanoli -suhde oli 96°4. Kromatogrammi näyt- 
teestä on kuvassa 24. 
Tulosten perusteella Cu(EDTA)2- reagoi Fe3+ån kanssa 2 tunnissa. 














Kuva 24. KuumaVesisäiliön vesinäytteen kromatogrammi, jossa 
(1) ylimäärä CuSO4 ; (2) 200 ppm Na,EDTA Fe(EDTA)--kompleksina; 
(3) 72 ppm Na,EDTA Cu(EDTA)'--kompleksina. 
4.3.2. Kuparikompleksi 
Kuparikorrpleksit eluofituvat vastaavia rautakomplekseja hitaammin; 
t.s. kuparikompleksin kapasiteettitekijä on huomattavasti suurempi 
kuin rautakompleksin. Kapasiteettitekijästä ilmenee yhdisteen 
viipyminen stationäärifaasissa. 
Metalli-ioneista kupari muodostaa Fe(III):n jälkeen seuraavaksi 
pysyvimmät kompleksit EDTA:n ja DTPA:n kanssa. Cu(II)-kompleksien 
pysyvyysvakiot (logK-arvot) ovat 18.8 EDTA:lle ja 21.1 DTPA:lle. 
Kuparikomplekseja määritettäessä kaikki vapaana olevat rautaionit 
täytyy pelkistää kandenarvoisiksi. Pelkistys voidaan tehdä esimer-
kiksi askorbiinihapolla. 
Unger, Mainka ja König ovat määrittäneet EDTA:a nestekromatogra- 
(illa radioaktiivisista jäteliuoksista. Tutkimuksessa käytettiin 
seuraavia kolonneja: Nucleosil-5NH2, Partisil 10 SAX ja Lichrosorb 
RP-8. Lichrosorb RP-8 (25cm x 4.6mm), joka oli ainoa käänteisfaa-
sikolonni, osoittautui parhaaksi kompleksinmuodostajia määritettä-
essä. Liikkuva faasi sisälsi fosfaattia, ja ioniparireagenssina 
oli TBA-ioni. UV-detektori oli säädetty arvoon 260 nm. CuEDTA2- :n 
retentioaika oli 7-12 minuuttia riippuen stationäärifaasista. 
EDTA:n määrä laskettiin piikin pinta-alasta. Määrityksen alaraja 
oli 0.5 mg/l. 
Tutkimuksessa todettiin EDTA:n hajoavan auringonvalossa. Hajoami-
nen loppui pimeässä. Hajoamistuotteena muodostuvan HEDTA:n todet-
tiin muodostavan metallikomplekseja, tosin vähemmän stabiileja 
kuin EDTA:n metallikompleksit [19]. 
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Bauer, Heathcote ja Krogh ovat määrittäneet EDTA:a nestekromato-
grafilla C18-kolonnilla. Liikkuva faasi sisälsi TBA-ionia, ja sen 
vesi-metanoli -suhde oli 92:8. Pienin mitattu pitoisuus oli 0.2 
mg/ml [32]. 
Perfetti ja Warner ovat määrittäneet EDTA:a ravun lihasta ja 
majoneesista nestekromatografilla RP-kolonnilla. EDTA toimii 
säilöntäaineena majoneesissa ja salaatinkastikkeissa. EDTA:a 
käytetään myös värin ja maun säilyttäjänä purkkivihanneksissa. 
Menetelmässä käytettiin kuparikelaattia, koska se muodostuu no-
peasti ja se on stabiili. Tavallisesti ionimuotoisilla näytteillä 
ei ole retentiota RP-kolonnian. Kun eluenttiin lisätään ionipari- 
reagensnia, niin muodostunut yhdiste retentoituu kolonniin parem-
min Liikkuvassa faasissa TBA-ioni toimii ioniparireagenssina. 
Liikkuva faasi (pH 4.5 tai 4.7) sisältää asetaattia (0.04 tai 
0.05M), ja sen vesi-metanoli -suhde on 82:18 tai 95:5. Pitoisuudet 
määritettiin piikin pinta-alan avulla. UV-detektori oli säädetty 
aallonpituudelle 254 nm. Majoneesin ja ravun lihan kromatogrammit 
ovat kuvissa 25 ja 26. CuEDTA2- eluoitui n. 10-12 minuutissa [33]. 
r-T--- -_ F- 
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Kuva 25. Majoneesin kromatogrammi. Näytteessä oli 75 ppm EDTA:a. 
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Kuva 26. Ravun lihan kromatogrammi. Näytteessä oli 275 ppm EDTA:a. 
De Jong, van Polanen ja Driessen [34] ovat määrittäneet EDTA:a ja 
sen suoloja purkkisienistä RP-kolonnilla. EDTA:a lisäämällä voi-
daan estää sienten entsymaattinen ruskettuminen, joka on huonon 
laadun merkki. Sienten ruskettumisen aiheuttaa polyfenolioksidaasi 
(PPO) -entsyymi. PPO reagoi joidenkin horc000nien kanssa muodostaen 
melaniinia. EDTA voi kompleksinmuodostuksen avulla estää PPO:n 
toiminnan. Koska entsyymi ei toimi ilman kuparia, niin EDTA:n 
lisäys lopettaa entsyymin toiminnan. 
Menetelmässä näytteeseen lisättiin Cu(II)C12:a kuparikompleksin 
muodostamiseksi ja askorbiinihappoa näytteessä olevan rauta(III):n 
pelkistämiseksi rauta(II):ksi. Näytteeseen lisättiin kupariklori-
dia, koska säilykkeisiin ilmeisesti lisätään kompleksinmuodostajaa 
ylimäärin kaikkien kupari-ionien (raskasmetallien) kompleksoimi-
seksi. Menetelmässä käytettiin LiChrosorb 5-RP-18 -kolonnia 
(15cm x 4.6mm). UV-detektorin aallonpituus oli 300 nm. Liikkuva 
faasi sisälsi Na-asetaattia ja ioniparireagenssina oli TBA-ioni. 
Liikkuvan faasin pH oli 4.0. 
Menetelmässä kokeiltiin myös EDTA:n määritystä rautakompleksina. 
Fe-EDTA ei kuitenkaan erottunut näytteen muista piikeistä, joten 
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pitemmän retentioajan omaava Cu-EDTA valittiin määritettäväksi 
kompleksiksi. Rautakompleksin retentioaika oli n. 3.5 ja kupari-
kompleksin n. 8.5 minuuttia. 
Tutkimuksissa kuparikompleksin retentioaika lyhentyi kolmen kuu-
kauden jakson aikana 3 minuuttia, 9 minuutista 6 minuuttiin [34]. 
4.3.3. Muiden metallien kompleksit 
Vora ym. [35] ovat tutkineet gadolinium-DTPA -kompleksia nestekro- 
matografilla RP-kolonnilla. Menetelmällä kyettiin määrittämään 
myös vapaa gadolinium-ioni (Gd3+) ja vapaa DTPA. UV-detektori oli 
säädetty aallonpituudelle 200 nm. Menetelmässä käytettiin C18 
-kolonnia (25cm x 4.6mm). Liikkuva faasi sisälsi fosfaattia ja 
ioniparireagenssina oli jokin seuraavista: oktyyliamiini, tetrabu- 
tyyliammoniumbromidi tai tetraetyyliammoniumbromidi. Liikkuvan 
faasin fosfaatti-asetonitriili -suhde oli 90:10 tai 85:15. Ionipa- 
rireagenssin.lisääminen (n-oktyyliamiini tai TBAB) aiheutti suu- 
remman retention Gd-DTPA:lle ja DTPA:lle. Gd3+ eluoitui liuottimen 
mukana ilman retentiota. Gd-DTPA:n ja DTPA:n retentio pieneni, kun 
liikkuvan faasin asetonitriiliosuutta nostettiin. DTPA pysyi 
kolonnissa pitempään kuin Gd-DTPA, koska DTPA:lla on enemmän 
vapaita karboksyyliryhmiä ioniparin muodostamista varten. Kuvassa 
27 näkyy Gd--DTPA:n ja DTPA:n kromatogrammi. Vapaa Gd3- -ioni määri- 
tettiin radioaktiivisuutta miitaavalla detektorilla. Menetelmässä 
käytettiin radioaktiivista Gd3'-ionia (puoliintumisaika 241.6 vrk). 
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Kuva 27. Gd-DTPA:n ja DTPA:n kromatogrammi. Liikkuva faasi: 
fosfaatti-asetonitriili -suhde 85:15; vastaionina oktyyliamiini; 
pH 7.0; virtausnopeus 2.0 ml/min [35]. 
Knox ja Shibukawa [36] ovat tutkineet kromi(III)-EDTA -kompleksia 
nestekromatografilla RP-kolonnilla. Kromi(III)-EDTA -kompleksi 
eluoitui leveänä, mutta symmetrisenä piikkinä Hypersil C8-kolonnil-
la. Muiden metalli-EDTA -kompleksien piikit eluoituvat normaalisti 
terävinä piikkeinä. Cr(III)-EDTA:n piikin muoto saattaa olla 
seurausta kompleksin hitaasta tasapainokinetiikasta. 
Vesiliuoksessa oleva Cr(III)-ioni on kinetiikaltaan inertti. Eräs 
Cr(III)-EDTA -kompleksin koordinaatiokohdista on kuitenkin suh-
teellisen labiili, ja siinä tapahtuu yllättävän nopeita substituu-
tioreaktioita liuoksen anionien kanssa (yhtälö 4). 
[Cr(ed ta)] - + L' -- [Cr(ed ta) L](" 
Yhtälö 4. Cr(III)-EDTA:n substituutioreaktio anionin kanssa. 
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Samanlaisiin substituutioreaktioihin pystyvät myös useat muut 
metalli-EDTA -kompleksit, esimerkiksi Fe(III)- ja Co(III)-EDTA. 
Rautakompleksin reaktiot ovat kuitenkin liian nopeita ja koboltti-
kompleksin liian hitaita aiheuttaakseen piikkien leviämistä. 
Liikkuva faasi sisälsi ioniparireagenssina setrimidiä (setyylitri- 
metyyliammoniumbromidi) ja eluentin pH (4.5 tai 7.0) säädettiin 
fosfaatilla tai asetaatilla. Vesi-asetonitriili -suhde likkuvassa 
faasissa oli 90å10. UV-detektori oli säädetty aallonpituudelle 230 
nm. Kuvissa 28 ja 29 näkyy metalli-EDTA -kompleksien kromatogram- 
mit liikkuvan faasin kahdella eri pH-arvolla [36]. 
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Kuva 28. Metalli-EDTA -kompleksien kromatogrammi pH-arvolla 4.5. 
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Kuva 29. Metalli-EDTA -kompleksien kromatogrammi pH-arvolla 7.0. 
(1) Co(III)-EDTA; (2) Co(II)-EDTA; (3) Cu(II)-EDTA; 
(4) Cr(III)-EDTA; (5) Fe(III)-EDTA. 
Marina, Andres ja Diez-Masa [37] ovat erotelleet ja kvantitoineet 
useita eri metalli-ioneja samanaikaisesti nestekromatografilla RP-
kolonnilla. Menetelmässä EDTA toimi kompleksinmuodostajana liikku-
vassa faasissa. Tutkittuja ioneja olivat: Ni(II), Co(I7), Cu(II), 
Mn(II), Fe(III), Pb(II), Cr(III) ja Hg(II). Määrityksen alarajat 
vaihtelivat välillä 0.3 ng raudalle ja 35 ng kromille. UV-detekto-
rin aallonpituus oli 254 nm. Menetelmän kolonni oli Spherisorb 
ODS-2 (15cm x 4.6mm). Liikkuva faasi sisälsi 0.01M EDTA:a fos-
faattipuskurissa. Liikkuvan faasin vesi-metanoli -suhde oli 80:20 
tai 90:10. Ioniparireagenssina kokeiltiin tetraetyyliammoniumbro- 
midia (TEA) , tetrapropyyliammoniumbromidia (TPA) ja tetrabutyy- 
liammoniumtiromidia (TBA). TEA ei aiheuttanut ollenkaan retentiota. 
TPA:n ollessa ioniparireagenssina vain Hg(II)-ionilla oli reten-
tiota. TBA osoittautui parhaaksi ioniparireagenssiksi, koska 
kaikilla ioneilla oli retentiota. Kuvasta 30 näkyy eri metalli-
EDTA -kompleksien erottuminen [37]. 
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Kuva 30. Metalli-ionien erottelu käyttäen EDTA:a liikkuvassa 
faasissa. Liikkuva faasi: 10:90 metanoli-vesi; 0.01M EDTA; 
0.02M TBA; pH 3.25. Piikkien selitykset: (1) liuotin; 
(2) Mn-suola; (3) Fe(III); (4) Cr(III); (5) Ni(II); (6) Cu(II); 
(7) Mn(II); (8) Pb(II); (9) NO3- . 
Chinnick [38] on erotellut ja identifioinut aminokarboksyylihappo-
ja nestekromatografilla. Seuraavia kompleksinmuodostajia tutkit- 
tiin: EDTA; DTPA; N,N-(dihydroksietyyli)glysiini (DHEG); nitrilot- 
rietikkahappo(NTA);N-hydroksietyylietyleenidiamiinitrietikkahap° 
po (HEDTA). Kuparikompleksi muodostuu in situ käyttämällä liikku-
vassa faasissa kupari(II)kloridia. Määritykset tehtiin näkyvän 
valon aallonpituudella 760 nm. Näin saatiin eliminoitua näytteessä 
olevien UV-absorboivien yhdisteiden aiheuttamat häiriöt. Kolonni 
oli Spherisorb'ODS (25cm x 4.6mm). Kuvan 31 kromatogrammin komp- 
leksinmuodostajien konsentraatiot: DHEG 0.02M; NTA 0.025M; 
DTPA 0.04M; HEDTA 0.015M; EDTA 0.025M [38]. 
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Kuva 31. Kompleksinmuodostajien kromatogrammi: (1) DHEG; (2) NTA; 
(3) DTPA; (4) HEDTA; (5) EDTA. 
5. EDTA:n JA DTPA:n MUUT ANALYYSIMENETELMÄT 
5.1. Kaasukromatografinen menetelmä 
Kaasukromatografia on herkkä menetelmä, joka soveltuu haihtuvien 
yhdisteiden analysointiin. Sillä pystytään määrittämään huomatta-
vasti pienempiä pitoisuuksia kuin nestekromatografialla. Kaasukro- 
matografian heikkoutena on hidas derivointivaihe. Valmistetut 
johdokset eivät myöskään ole erityisen stabiileja, minkä takia 
toivottuja piikkejä ei välttämättä löydy krorvatogrammista. Kaasu- 
kromatografiassa analysoitavat yhdisteet esteröidään. Metyyli-, 
etyyli-, propyyli- ja butyyliesterit ovat yleisiä johdoksia. 
Metyyliesterinä EDTA:a ovat määrittäneet mm. Cassidy ym.. Tutki-
muksessa määritettiin raudan vaikutusta tulokseen. Esteröinti-
reagensseina käytettiin booritrifluoridin, booritrikloridin ja 
trimetyylianiliniumhydroksidin metanoliliuoksia sekä dimetyyli- 
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formamididimetyyliasetaalia. Näytteiden analysointiin käytettiin 
liekki-ionisaatiodetektoria. Tutkimuksessa määritettiin myös 
oksaali- ja sitruunahappoestereitä EDTA-esterin lisäksi. 
Raudan läsnäolo määrityksessä pienensi tuloksia erityisesti EDTA:n 
kohdalla. Määritykset eivät myöskään olleet toistettavia, kun 
näytteissä oli 10-300 x 10-6g/ml Fe (II) - tai Fe (III) -ioneja . EDTA:n 
määrän väheneminen 10% 24 tunnin aikana oli havaittavissa raudan 
läsnäollessa. Cu(II)-ioneilla ei ollut samanlaista vaikutusta 
[39]. 
Etyylijohdoksena EDTA:a jätevesistä analysoinut Gardiner on mää-
rittänyt pienimmillään 15 x 10-6g/1 suuruisia pitoisuuksia [40]. 
Propyylijohdoksena EDTA:a ja DTPA:a määrittäneet Randt ym. ovat 
päässeet 1 x 10-68/1 -luokkaa olevien määrien analysointiin. Mene-
telmässä käytettiin i-propanolia kompleksinmuodostajien derivoimi-
seen. Kun verrataan esimerkiksi n-butyyliesteriin, i-propyylieste-
ri on helpommin haihtuva. Erityisesti DTPA:n n-butyyliesteri ei 
ole riittävän helposti haihtuva tällä menetelmällä määritettäväk-
si. Helpommin haihtuva yhdiste on kaasukromatografiassa parempi 
kuin huonosti haihtuva. Etyyliesteri on i-propyyliesteriä hieman 
helpommin haihtuva. Propyyliesteri on lipofiilisempi kuin etyy- 
liesteri. Koromatogrammissa EDTA- piikki tuli vajaan 16 minuutin 
kohdalle. Nestekromatografiassa EDTA.eluoituu yleensä reilussa 5 
minuutissa. Kaasukromatografia-ajo on siis huomattavasti hitaampi 
[27]. 
Butyyliesterinä EDTA:a jätevesistä määrittäneet Alder ym. ovat 
keskittyneet etenkin EDTA:n hajoamisen tutkimiseen [23]. 
Sniegoski ja Venezky [41] ovat määrittäneet kaasukromatografilla 
EDTA:n ja sen hajoamistuotteiden IDA:n ja HEIDA:n butyyliesterei-
tä. 
Dietz [13] on liittänyt kaasukromatografiin massaspektrometrin, ja 
tutkinut EDTA:a ja NTA:a juomavedestä. Menetelmällä kyettiin 
määrittämään 10-45 x 10-6g/1 pitoisuuksia. EDTA:n butyyliesterin 
massaspektri on kuvassa 32. 
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Kuva 32. EDTA:n butyyliesterin massaspektri [13]. 
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5.2. Ohutkerroskromatografia 
Ohutkerroskromatografia on yksi adsorptiokromatografian muodoista. 
Wolff ja Kovar ovat menetelmässään yhdistäneet ohutkerroskromato- 
grafian (TLC) ja IR-spektrometrin [42]. Menetelmässä määritetään 
EDTA kobolttikompleksinaan. Liikkuva faasi sisälsi metanoli- 
ammoniakki-seosta ja dikloorimetaania 30 vaiheisena gradienttina. 
Menetelmällä määritettiin 0.5-3.75 x 10-6gen EDTA-määriä. Pienin 
detektoitu määrä oli 250 ng, ja pienin määritetty määrä oli 450 
ng. EDTA-pitoisuuksia määritettiin pintavesistä. Määrityksissä 
käytettiin 10 x 20 cm:n kokoisia silikageeli 60 WRF25,5 HPTLC levyjä 
(Merck). Absorbanssit mitattiin FTIR-spektrometrilla. 
5.3. Absorptiometrinen menetelmä 
Spektrofotometrinen menetelmä perustuu zirkonium-xylenoli -komp- 
leksin värin vähenemiseen. Määritystä häiritsee fosfaatti, ja 
näytteen sisältämät valoa absorboivat yhdisteet aiheuttavat epä-
tarkkuutta [43]. 
Kolorimetrinen analysointi vaatii näytteen konsentrointia, koska 
määritettävät pitoisuudet ovat liian pieniä suoraan analysoitavik- 
si. Menetelmä ei ole herkkä, ja sitä häiritsevät useat eri teki 
jät. 
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5.4. Määritys titraamalla 
Kompleksinmuodostajia on määritetty titraamalla useissa tutkimuk-
sissa [45,52,54]. Määritys ei ole riittävän herkkä, kun kyseessä 
on esimerkiksi pintaveden EDTA-pitoisuuden analysointi. Gardiner 
[44] on määrittänyt EDTA:a titraamalla pesuaineista Blijenbergin 
ja Leijnsen [45] kupari/PAN-menetelmällä. 
5.5. Potentiometria ja voltametria 
Sähkökemiallisesti kompleksinmuodostajia on määritetty potentio- 
metrian [53] ja voltametrian [55] avulla. Kumpikaan menetelmistä 




6.1. Prosessiveden EDTA-pitoisuuden määritys rautakompleksina 
EDTA-pitoisuuksia määritettiin sakeamassatornin jälkeisestä jälki-
pesusuodoksesta (JPS), jossa EDTA:a käytetään kompleksoimaan 
valkaisuprosessia haittaavat raskasmetalli-ionit. Pienin luotetta-
vasti määritettävä pitoisuus oli 0.5 mg/dm3, joka vastaa 1 ng 
määrää EDTA:a 20 x 10-61 luupissa. 
EDTA-pitoisuutta mitattiin kolmesta eri näytteestä. Näytteessä 1 
vain EDTA:a oli annosteltu sakeamassatorniin. Näytteessä 2 EDTA:a 
ja entsyymiä oli annosteltu sakeamassatorniin. Näytteessä 3 vain 
entsyymiä oli annosteltu sakeamassatorniin. Näytteiden 1 ja 2 
tyypilliset kromatogrammit on esitetty kuvissa 33 ja 34. 
Näytteiden 1 ja 2 EDTA-pitoisuudet määritettiin pinta-alan perus-
teella Näytteen 1 EDTA-pitoisuus oli 1.9 mg/dm3 ja näytteen 2, 
jossa oli sekä EDTA:a että entsyymiä oli 1.5 mg/dm3. Näytteessä 3, 
jossa oli entsyymiä, ei ollut ollenkaan EDTA:a. Piikin korkeuden 
perusteella määritetyt pitoisuudet olivat hieman pienempiä kuin 
pitoisuudet, jotka oli määritetty pinta-alan mukaan. 
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Kuva 33. Näytteen 1 kromatogrammi. Fe(III)-EDTA:n RT 4.44 min. 
0 1 2 3 4 5 6 min 
Kuva 34. Näytteen 2 kromatogrammi. Fe(III)-EDTA:n RT 4.43 min. 
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6.2. Prosessiveden EDTA-pitoisuuden määritys kuparikompleksina 
EDTA-pitoisuuksia määritettiin rauta(III)-EDTA -kompleksin lisäksi 
myös kupari(II)-EDTA -kompleksina. Cu(II)-EDTA eluoitui vajaan 
minuutin hitaammin kuin Fe(III)-EDTA -kompleksi. Joidenkin kirjal-
lisuuslähteiden mukaan Cu(II)-EDTA -kompleksin analysoiminen on 
luotettavampaa kuin Fe(III)-EDTA:n, koska Fe(III)-EDTA hajoaa 
valon vaikutuksesta. Cu(II)-EDTA:n ei ole todettu olevan fotosen- 
sitiivinen. 	Kun EDTA:a analysoitiin kuparikompleksina, niin 
kaikki kolmenarvoinen rauta täytyi pelkistää kandenarvoiseksi, 
koska Fe3+-ioni muodostaa EDTA:n metallikomplekseista pysyvimmän 
kompleksin. Fe(III)-EDTA:n pysyvyysvakion arvo on 25.1, Cu(II)- 
EDTA:n pysyvyysvakio, logK on 18.8 ja Fe(II)-~EDTA:n logK-arvo on 
14.3. Fe3+-ionit pelkistettiin Fee+yksi askorbiinihapon avulla. 
Askorbiinihapon vaikutus EDTA-liuoksessa, jossa on Cue- ja Fe3+-
ioneja on esitetty kuvasarjana kuvassa 35. 
Kupari(II)kompleksina analysoidun JPS-suodoksen EDTA-pitoisuus 
näytteessä 1 oli 1 8 mg/dm', eli lähes sama kuin rauta(III )komplek-
sina analysoidun (1.9 mg/dm3). Kupari(II)kompleksi eluoitui noin 
minuutin hitaammin kuin vastaava rauta(III)kompleksi. Tyypillinen 
kromatogrammi JPS-suodoksesta, jossa EDTA on kupari(II)kompleksina 
on kuvassa 36. 
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Kuva 35. Askorbiinihapon vaikutus EDTA-liuoksessa, jossa on Fe3+ ja 
Cu` -ioneja. Kuvien selitukset ovat seuraavalla sivulla. 
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a) EDTA-liuoksessa, jossa on Fe"- ja Cu"-ioneja muodostuu Fe(III)-
EDTA -kompleksi (RT 4.33), koska sen pysyvyysvakion arvo on suu- 
rempi kuin Cu(II)-EDTA -kompleksin. 
b) Kun askorbiinihapon lisäyksestä on kulunut 5 minuuttia, on 
Fe(III)-EDTA -kompleksin (RT 4.34) piikki alkanut pienentyä ja 
pieni Cu(II)-EDTA -kompleksin piikki (RT 5.38) on ilmestynyt 
kromatogrammiin. Fe' on alkanut pelkistyä Fee+:ksi. 
c) 13 minuutin kuluttua askorbiinihapon lisäyksestä Fe(III)-EDTA:n 
piikki on hävinnyt lähes kokonaan ja kromatogrammissa näkyy selvä 
Cu(II)-EDTA -piikki (RT 5.37). 
d) ja e) 20 ja 30 minuutin kuluttua askorbiinihapon lisäämisestä 
voidaan havaita vain Cu(II)-EDTA -kompleksin piikki. Voidaan 
todeta, että kaikki Fe3+ on pelkistynyt Fee+:ksi, joka ei häiritse 
Cu(II)-EDTA:n kompleksinmuodostusta. 
If:  
0 1 2 3 4 5 6 min 
Kuva 36. Näytteen 1 kromatogrammi. Cu(II)-EDTA:n RT 5.32 min. 
7. YHTEENVETO 
Tutkielmassa perehdyttiin kloorittomassa sellunvalkaisussa käytet-
tävien kompleksinmuodostajien, EDTA:n ja DTPA:n, analytiikkaan 
nestekromatografilla käänteisfaasikolonnia käyttäen. 
EDTA:n ja DTPA:n ominaisuuksia, niiden muodostamia metalli-
komplekseja, valkaisuprosessia, kompleksinmuodostajien tehtävää 
prosessissa, ympäristövaikutuksia ja hajoamista sekä EDTA:n ja 
DTPA:n muita analyysimenetelmiä käsiteltiin omissa kappaleissaan. 
Erikoistyössä, josta tässä raportissa on esitetty vain tulokset, 
määritettiin etyleenidiamiinitetraetikkahappoa eli EDTA:a neste- 
kroenatoqrafilla käänteisfaasikolonnia käyttäen. EDTA:n pitoisuus 
määritettiin kloorittoman sellunvalkaisun sakeamassatornin jälki-
pesusuodoksesta (JPS). EDTA:a määritettiin UV-valoa absorboivana 
Fe(III)-EDTA -kompleksina, joka on stabiilein kaikista metallikom- 
plekseista. Menetelmän määritysraja 0.5 mg/dm3 vastaa kirjallisuu-
desta löytyviä arvoja, jotka lähes kaikki olivat mg/dm3-luokkaa. 
Määritysrajaa voi pienentää konsentroimalla näytettä. 
Erikoistyössä esitetyllä menetelmällä EDTA:n määrittäminen on 
yksinkertaista, koska näyte täytyy vain suodattaa ja näytteen EDTA 
kompleksoida Fe(III)-EDTA -kompleksiksi. Fe(III)-EDTA:n muodostu-
miseen kuluu vähintään kaksi tuntia, mikä pidentää huomattavasti 
analyysin kokonaisaikaa. 
EDTA:n analysoiminen Cu(II)-EDTA -kompleksina nopeuttaisi analyy-
siä kompleksinmuodostukseen vaadittavan ajan osalta, mutta kupari-
kompleksin muodostamiseen tarvitaan yksi esikäsittelyvaihe lisää, 
kun Fe' täytyy pelkistää Fee+ :ksi, jotta Cu(II)-EDTA -kompleksin 
muodostuminen olisi mahdollista. 
6yA 
EDTA:n määrittäminen Fe(III)-EDTA -kompleksina vaatii vähemmän 
näytteen esikäsittelyä kuin kuparikopleksina määrittäminen. Kun 
EDTA:a määritetään vedestä, jossa on suuri määrä rautaa, voidaan 
olettaa, että kuparikompleksi ei aina muodostu täydellisesti. 
Kuparikompleksin muodostusta häiritsevät suuret (yli 33 mg/d 3 ) 
rautapitoisuudet. Myös Fe"--ionien epätäydellinen pelkistyminen, 
jolloin osa EDTA:sta on Fe(III)-EDTA -muodossa, aiheuttaa virheen 
määritettäessä EDTA:a Cu(II)-EDTA -kompleksina. Fe'+°ionien epätäy-
delliseen pelkistymiseen voi olla syynä pelkistävän reagenssin 
määrän riittämättömyys tai reagenssin vaikutuksen loppuminen ennen 
mittaushetkeä, jolloin osa EDTA:sta on muuttunut stabiilimmaksi 
Fe(III)-EDTA:ksi. 
KIRJALLISUUSLUETTELO 
1. Weiss, J. ja Hägele, G., Ionen-chromatograpische Analyse Anor-
ganischer und Organischer Komplexbildner, Fresenius Z Anal Chem, 
328 (1987) 46-50. 
2. Malinen, R., Wartiovaara, I. ja Välttilä, 0., Skenaarioanalyysi 
Massanvalmistuksen Kehitysvaihtoehdoista Vuoteen 2010, Sytyke , 
Projekti 22 (1993) 172 s. 
3. Laurent, S. ja Björndahl, H., Komplexbildarens Inverkan på den 
Akvatiska Miljön. NTA, EDTA ja DTPA. IVL-raportti B921. Tukholma 
:: 
4. Dow Chemical Company, Versene: Chelating Agents. 
5. Ferguson, L.D., Deinking Chemistry & Bleaching Wastepaper, 
Tappi Deinking Short Course, 1994, ss. 71-90 ja 265-302. 
6. Gierer, J., Chemistry of Delignification, Reactions of Lignins 
During Bleaching, Wood Sci. Technol., 20 (1986) ss. 1-33. 
7. Virkola, N.-E., Puumassan Valmistus, Oy Turun Sanomat 
Serioffset, Turku, 1983 ss. 620-625 ja 811-928. 
8. Schoen, A.E., Contaminant Problems Seminar: How Chelating 
Agents Work and Their Role in De-ink Pulp, Tappi Notes, 1992 ss. 
121-134. 
59 
9. Verta, M., Mannio, J., Iivonen, P., Hirvi, J.-P. et al., Trace 
Metals in Finnish Headwater Lakes - Effects of Acidification and 
Airborne Load. In: Kauppi, P., Anttila, P., Kenttämies, K., 
Acidification in Finland, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg 1990. 
10. Bryant, P.S., Pulping Conference: Manganese Removal in Closed 
Kraft Mill Mleach Plants, Tappi Proceedings, 1993 ss. 43-55. 
11. Basta, J., Holtinger, L. ja Hook, J., 6th International Sym-
posium on Wood and Pulping Chemistry, Proceedings volume 1: Cont-
rolling the Profile of Metals in the Pulp Before Hydrogen Peroxide 
Treatment, Appita, 1991. 
12. Nikunen, E., Leinonen, R. ja Kultamaa, A., Environmental 
Properties of Chemicals, Research Report 91, Ministry of the 
Environment, Helsinki, 1990. 
13. Dietz, F., Neue Messergebnisse Uber die Belastung von Trink-
wasser mit EDTA, Wasser/Abwasser 128 (1987) ss. 286-288. 
14. Eklund, B., Linde M. ja Tarkpea M., 2nd International Confe-
rence on Environmental Fate and Effects of Bleached Pulp Mill 
Effluents: Comparative Assessment of the Toxic Effects from Pulp 
Mill Effluents Towards Marine and Brackish Water Organisms, Van-
couver, 1994. 
15. Motekaitis, R.J., Cox X.B.,III, Taylor, P. ja Martell, A.E., 
Thermal Degradation of EDTA Chelates in Aqueous Solution, Can. J. 
Chem. vol. 60 (1982) ss. 1207-1213. 
16. Svenson, A., Kaj, L. ja Björndal, H., Aqueous Photolysis of 
the Iron(III) Complexes of NTA, EDTA and DTPA, Chemosphere, vol. 
18 (1989) ss. 1805-1808. 
17. Lockhart, H.B. ja Blakeley, R.V., Aerobic Photodegradation of 
Fe(III)-(Ethylenedinitrilo)tetraacetate(Ferric EDTA) , Environmen-
tal Science & Technology, vol. 9 (1975) ss.. 1035-1038. 
18. Zittel, H.E., Effect of Gamma Radiation on Aqueous Solutions 
of (Ethylenedinitri1o)tetraacetitic Acid, Analytical Chemistry, vol. 
35 (1963) ss. 1528-1531. 
19. Unger, M. , Mainka, E. ja König, W. , Quantitative Determination 
of EDTA and its Behaviour in Radioactive Waste Soluu.ions Using 
HPLC, Fresenius Z Anal Cheffil, 329 (1987) ss, 50-54. 
20. Tiedje, J. , Microbial Degradation of EDTA in Soils a.nd .sed:i. 
ments, Appl. Microbiology, 30 (1975) ss a 327-329. 
21. Belly, P., Lauff, J. ja Goodhue, C. , Degradation of i JiDTA by 
Microbial Populations from Aerated Lagoons, Appl, Mic:L'ohiology 29 
(1975) ss. 787-794. 
22. Madsen, E.L. ja Alexander, M., Effects of Chemical Speciation 
on the Mineralization of Organic Compounds by Microorganisms, 
Appl. Envir. Microbiol., 50 (1985) ss. 342-349. 
61 
23. Alder, A.C., Siegrist, H., Gujer W. ja Giger, W., Behaviour of 
NTA and EDTA in Biological Wastewater Treatment, Wat. Res., 24 
(1990) ss. 733-742. 
24. Stevens, T.S. ja Turkelson, V.T., Determination of Anions in 
Boiler Blow-Down Water with Ion Chromatography, Analytical Che-
mistry, 49 (1977) ss. 1176-1178. 
25. Lehtonen, P., Uusia Ilmaisimia Nestekromatografiaan, Kemia-
Kemi, 8 (1994) s. 695. 
26. Bergers, P.J.M. ja de Groot, A.C., The Analysis of EDTA in 
Water by HPLC, Wat. Res., 28 (1994) ss. 639-642. 
27. Randt, C.,, Wittlinger, R. ja Merz, W., Analysis of Nitrilot-- 
riacetic acid (NTA), Ethylenedianinetetraacetic acid (EDTA) and 
Di ethylene'triamin.epentaacetic acid (DTPA) 	Water, Particularly 
Waste Water, Fresenius J Anal Chem, 346 (1993) ss. 728-731. 
28. Hardy, I( A.S., Cooper, J.0O 3 Ayres, T.K. ja Rudzinski, W.E., 
Analysis of Ethylenediaminetetraacetic Acid in Boiler Water by 
High Pressure Liquid Chromatography, International Water Conferen-
ce, IWC-85-26 (1986). 
29. Retho, C. ja Diep, L., Low-level Determination of Ethy- 
lenediamineteiraacetic Acid in Complex Matrices, Z Lebensm Unters 
Forsch, 188 (1989) ss. 223-226. 
62 
30. Inman, E.L., Clemens, ILL. ja Olsen, B.A., Determination of 
EDTA in Vancomycin by Liquid Chromatography with Absorbance Rati- 
oing for Peak Identification, Journal of Pharmaceutical & Biomedi-
cal Analysis, 8 (1990) ss. 513-520. 
31. Venezky, D.L. ja Rudzinski, W.E., Determination of Ethy-
lenediaminetetraacetic Acid in Boiler Water by Liquid Chromato-
graphy, Anal. Chem., 56 (1984) ss. 315-317. 
32. Bauer, J. , Heathcote, D. ja Krogh, S. , High-performance Liquid 
Chromatographic, Stability Indicating Assay for Disodium EDTA in 
Ophthalmic Preparations, Journal of Chromatography, 369 (1986) 
ss. 422--425. 
33a PolifLrLti, G..A., j- Warner, C.R. , Reverse Phase Ion Pair High 
Pressure Liquid Chromaf-.ographic Determination cif Et_hylenedia.mi ne 
tetraacebic Acid i:n Orahmeat and Mayonnaise, Jo Assoc. Off. Anal. 
Chem., 62 (1979) ss. 1092-1095. 
34. De Jong, J., van Polanen, A. ja Driessen, J.J.M0, Determinati-  
on of Ett,hy1eaicaE.a:iriixnetetraacettic Acid and its Salts in Canned 
Mushrooms by Revers d-phase Ion-pair Liquid Chromatography, Jour-
nal of Chromatography, 553 (1991) ss. 243-248. 
35. Vora, M.M., Wukovnig, S., Finn, R., Emran, A.M., Boothe, T.E. 
ja Kothari, P.J., Rever.sod-phase High-performance Liquid Chromato-
graphic Deterndnation of Gadolinium-diethylenetriamfinepentaacetic 
Acid Complex, Journal of Chromatography, 369 (1986) ss. 187-192. 
63 
36. Knox, J.H. ja Shibukawa, M., Anomalous Bandspreading of Ethy-
lenediaminetetraacetato-chromium(III) Ion in Reversed-phase High-
performance Liquid Chromatography, An Example of Slow Equilibrium 
Kinetics, Journal of Chromatography, 545 (1991) ss. 123-134. 
37. Marina, M.L., Andres, P. ja Diez-Masa, J.C., Separation and 
Quantitation of Some Metal Ions by RP-HPLC Using EDTA as Comple-
xing Agent in Mobile Phase, Chromatographia, 35 (1993) 
ss. 621-626. 
38. Chinnick, C.C.T., Separation and Identification of Aminocarbo-
xylic Acid Sequestrants by High-performance Liquid Chromatography, 
Analyst, 106 (1981) ss, 1203-1207. 
39. Cassidy, R.M., Harpur, R. ja Elchuk, S., Determination of 
Multifunctional Carboxylic Acids in the Presence of Iron by Gas 
Chromatography, Journal of Chromatography, 190 (1980) ss. 188-192. 
40. Gardiner, J., Improved Method for the Determination of Ethy-
lenediaxninetetraacetic Acid in Aqueous Environmental Samples by 
Gas-liquid Chromatography, Analyst, 102 (1977) ss. 120-123. 
41. Sniegoski, P.J. ja Venezky, D.L., GLC Analysis of Organic 
Chelating Agents in Steam Propulsion Systems, Journal of Chromato-
graphic Science, 12 (1974) ss. 359-361. 
42. Wolff, S.C. ja Kovar, K.-A., Determination of Edetic Acid 
(EDTA) in Water by On-Line Coupling of HPTLC and FTIR, Journal of 
Planar Chromatography, 7 (1994) ss. 286-290. 
64 
43. Annu. Book ASTM Stand. ASTM D3113-80 Part 31 (Water), 727-731 
(1982). 
44. Gardiner, J., Complexation of Trace Metals by Ethylenediamine-
tetraacetic Acid (EDTA) in Natural Waters, Water Research, 10 
(1976) ss. 507-514. 
45. Blijenberg, B.G. ja Leijnse, B., Simple method for the deter-
urination of EDTA in serum and urine, Clinica chim. Acta, 26 (1969) 
ss. 577-579. 
46. Yamagata, M., Amano, R., Kondo, T. ja Tanabe, H., Analysis of 
EDTA in foods. Thinlayer chromatography of EDTA, Shokuhin 
Eiseigaku Zasshi, 10 (1969) ss. 205-208. 
47. Kundu, K.P. ja Bhatt.acharyya, SN., SpektrophotomcLric cic1Lei 
urination of EDTA, Talanta, 18 (1971) ss. 446-449. 
48. Bruno, E., Calapaj, R. ja Sergi, G., Spectrophotometric deter 
urination of EDTA in commercial fruit juices, Ann. Fac. Econ. 
Commerc., Univ. Studi Messina, 7 (1969) ss. 3-12. 
49. Saito, K., Hasuo, T. ja Nakano, H., Determination of EDTA in 
sake. A colorimetric method based on the cobalt--hydrogen-peroxide 
complex salt of EDTA, Nippon Jozo Kyokai Zasshi, 63 (1968) ss. 
1193-1197. 
50, Vanderdeelen, J. ja van der Hende, A., Titrimetric deter-
urination of EDTA, Chim. Anal., 50 (1968) ss. 237-241. 
65 
51. Horacek, J. ja Pribil, R., Potentiometric determination of 
NTA, EDTA and DTPA in mixtures, Talanta, 16 (1969) ss. 1495-1496. 
52. Milwidsky, B.M., Chelating agents in detergents, 
Soap, Cosmet., Chem. Spec., 47 (1971) ss. 46-49. 
53. Kitagawa, T. ja Kanei, Y., Anodic oxidation of nickel(II)-EDTA 




EDTA:n ja DTPA:n määrittäminen eri metallikomplekseina käänteis- 
faasikromatografialla. 
Tekijä 	Määritysraja 	kelaatti 	Menetelmän arviointi 
Bergers 	0.8 ug/dm3 	Fe(III)EDTA Määritysraja oli noin 1000 
kertaa pienempi kuin mis-
sään muussa tutkimuksessa. 
Näytteiden esikäsittelyyn 
kuului mm. konsentrointi. 
Randt 	0.1 mg/dm3 	Fe(III)EDTA Menetelmässä vertailtiin 
EDTA:n määritystä GC--MS- ja 
HPLC•-lai-t teilla. Mene L.eIL- 
mien määritystarkkuuksilla 
ei ollut eroja. HPLC:llä. 
määritettäessä EDTA-näyte 
rikastettiin esikolonniin. 
Hardy 	1 mg/d 3 	Fe(III)EDTA Vähän EDTA:a sisältävät 
näytteet konsentroitiin 
haihduttamalla. 
Retho 	5 mg/kg 	Fe(III)EDTA Menetelmässä määritettiin 
EDTA:a paljon sokereita ja 
polysakkarideja sisältävis-
tä ruoka--aineista. 
Inman 	0.25 mg/dm3 	Fe(III)EDTA Menetelmässä määritettiin 
EDTA:a vancomysiinistä. 
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Venezky 	3.5 mg/dm' 	Fe(III)EDTA Tällä menetelmällä EDTA:a 
voidaan määrittää fosfaatin 
ja useiden metalli-ionien 
(Fe3+, Cu", Nie , Ca2', Mg") 
läsnäollessa. 
Harmsen 	0.2 mg/dm' 	Fe(III)EDTA Cd(II), Cr(III), Cu(II), 
Pb(II), Zn(II), Ca(II) ja 
Mg(II) eivät häirinneet 
määritystä. Co(II) häiritsi 
suurina pitoisuuksina. Kun 
menetelmää verrattiin GLC-
menetelmään, voitiin tode-
ta, että GLC-menetelmän 
tulokset pienenivät 13% 
suurten rautapitoisuuksien 
vaikutuksesta. Rauta laskee 
muodostuvan metyyliesterin 
määrää. 
Unger 	0.5 mg/dm' 
Bauer 	0.2 mg/ml 
Perfetti 5 mg/dm3 
Cu(II)EDTA Tutkimuksessa EDTA:a määri- 
tettiin radioaktiivisista 
jäteliuoksista. 
Cu(II)EDTA 	Menetelmä kehitettiin kor- 
vaamaan titrimetrinen mene- 
telmä, jossa oli useita 
häiriötekijöitä. 
Cu(II)EDTA 	Menetelmä kehitettiin kor- 
vaamaan GC®menetelmä, joka 
on hidas ja jonka metyyli-
esteri hajoaa helposti. 
De Jong 	10 mg/dm3 	Cu(II)EDTA 	Menetelmässä määritettiin 
EDTA:a säilykepurkeissa 
myytävistä sienistä. 
Vora 	5 mg/dm3 	Gd(III)DTPA Menetelmässä määritettiin 
DTPA:a, Gd-DTPA:a ja Gd"-
ionia RP-HPLC:llä, 




EDTA:n ja DTPA:n määrittäminen muulla kuin RP-HPLC -menetelmällä. 
Tekijä 	Määritysraja 	Menetelmä 	Menetelmän arviointi 
Cassidy 	GC 	EDTA:n määritys metyyli- 
esterinä suurten rauta-
pitoisuuksien läsnäollessa. 
Pohjaveden 10-300 ug/ml 
Fe(II)- tai Fe(III)-ionien 
pitoisuudet pienentävät 
tulosta n. 1O% 90 ug/ml 
Cu(II)--ioneja ei vaikutta- 
nut tuloksiin. 




seen kesällä ja talvella. 
Gardiner 15 ug/dm3 	GC 	EDTA:a määritettiin jäte- 
vesistä etyyliesterinä. 





Saadut tulokset olivat 
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keskenään verrannollisia. 
EDTA:n määritysraja oli 
HPLC-menetelmällä 100 ker-
taa suurempi kuin GC:llä. 
EDTA:n määritysrajaa on 
mahdollista laskea konsent- 
Sniegoski 5 mg/dm3 
Dietz 	10 ug/dm3 
Lockhart 4 mg/dm3 
roimalla näytettä. 




GC 	EDTA määritettiin butyyli- 
esterinä juomavedestä. 
GC 	EDTA määritettiin N-tri- 
Wolff 	10 ug/dm3 TLC 








EDTA määritettiin vedestä 
Kundu 	0.3 mg/dm3 
Co(III)-EDTA:na [48]. 










Absorptio Kolorimetrinen määritys 
Co(III)-EDTA:na 	[51]. 
Titraus EDTA määritettiin titraa- 
malla Cu(II)-EDTA:na [52]. 
Titraus EDTA määritettiin titraa- 
malla Bi( III)-EDTA:na[53]. 
Potentio- EDTA ja DTPA määritettiin 
metria Fe(II)--EDTA:na. 	Korkea 
määritysraja 	[54]. 
Potentio- EDTA-määritys sinkki- 
metrinen kompleksina pesuaineista 
titraus [55]. 
Voltametria EDTA°-määritys hiili- 
elektrodia käyttäen. 
Korkea määritysraja [56]0 
Bruno 
Saito 	5.0 mg/dm' 
Blijenberg 	1.0 mg/dm3 
Vanderdeelen 4.0 mg/dm' 
Horacek 	15 mg/dm3 
Milwidsky 
Kitagawa 	15 mg/dm3 
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